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Abstract 



Polymethylenepolyphenylene isocyanate [9016-87-9]-contg. mixts. with a viscosity at 25** of 166 cSt and 31 .5% NCO-groups 
(66 parts) was obtained by condensing 391 parts PhNH2 [62-53-3] with 200 parts 30% aq. HCHO [50-00-0] and 20 parts 36% 
HCI, sepg. the polyamine and treating it (60 parts) in HCI with 400 parts C0CI2 [75-44-5]. The polyisocyanate is useful as 
wood glue. 
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6700 Ludwigshafen, 31.1.1974 

Verfahren zur Herstellung yq q metg'wei:>fclgen IsoGvanaten 

Die Erfindung betriff^ eln Verfahren zur Herstellung \^on Di- 
phenylmethandiisooyanat enthaltenden Polymethylenpolyphenyl- 
Isocyanaten, die sich zih* Verwendiang als Holzverlelmungsmittel 
eignen, durch Kondensatlon von Formaldehyd und Anllln md 
Phosgenierung des Reaktionsprodukts. 

Bekanntlich erhSlt man ein GenHsch von Diphenylmethandllso- 
cyanat \md Polymethylenpolyphenyllsocyanaten bei der Phosge- 
nierung eines durch Kondensation von aroma tischen Amlnen und 
Formaldehyd in G^genwart von MineralsSuren erhaltenen Di- bzw. 
Polyarainzwi schenprodxxkfcs • 

Dlese Polyisocyanate spielen eine wichtige Rolle bei der Her- 
stellung von Polyurethanhartsohaumstoffen. Sie eignen sich 
aber aueh als Klebemlttel bei der Sperrholz- und insbesondere 
bei der Spanplattenherstelltmg, 

An Polyisocyanate ftlr die Schaumstoff herstellung werden 
hSchste Anforderungen in Bezug auf Zusammensetzung und Reln- 
helt gestellt, urn bei dem sehr empfindlichen Schauraungsvorgang 
die gewiinschte SchaumqualitSt zu erhalten. Zur Erfttllung 
dieser Qualitatsanforderungen sind bei der Herstellung ge- 
eigneter Polyisooyanatgemische verschiedene MaBnahmen not- 
wendigt Schon bei" der Herstellung des Polyaminzwischenprodukts 
mUssen enge Mengengrenzen der Ausgangs- und Hilfsstoffe einge- 
halten werden, um, das zur Schaumherstellung notwendige iso- 
meren- und OllgomerenverhSltnis zu erhalten. DarUber hinaus 
werden mehrere Reinigungsstuf en durchlauf eh, um die Qualitats- 
anforderungen zu erftillen. 
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Alie bislang bekiannten technischen Verfahren produzieren daher 
die Polyisocyanate zu aufwendig, als daB diese wirtschaf tlich 
- als Klebemittel fiir Spanplatten, wo weniger hohe Q^ualitatsan- 
forderungen gestellt werden, verwendet werden konhten. 

Aufgabe der Erflndung ist deshalb, eln vereinf achtes Verfahren 
zur Herstellung von Di- ^bzW.Polyisocyanaten durch Pbosgenlerung 
der durch Kondensation von Formaldehyd und Anilin mit sauren 
Katalysatoren gebildeten Di- und Polyarainzwischenprodukfce an- 
zugeben, das einfach, umweltfreundlich und abfallarm arbeitet 
und Polyisocyanate liefert, die besonders als Holzleime ge- 
eignet sind* 

Es wurde gefunden, daB die Aufgabe gelJSst wird, wenn man 

a) in einer ersten Stufe Anilin und wMBrigen Formaldehyd in 

. Gegenwart von Salzsaure kondensiert, das Reaktipnsgemisch 
ohne Neutralisation unter Abtrennung und gegebenenf alls 

: RtickfUhrxmg von Wasser uv6a.nlcht uragesetztem Anilin de- 
stllliert, und 

b) in einer zweiten Stufe das in der ersten Stufe erhaltene 
nicht neutralisierte Polyamin/Polyaminhydrochloridgemisch 
in fllissigem Chlorwasserstof f als Suspensionsmittel in 

• Polyaminhydrochlorid uberfiihrt und unter Zusatz von 
fltlssigem Phosgen das Hydrochlorid zum Polyisocyanat um- 
setzt. 

In der ersten Stufe des Verfahrens ist von besonderer Bedeu- 
tung, daB auf die Neutralisation der als Katalysator verwen- 
deten Salzsaure verzichtet wird und die Polyamlne nicht als 
freie Basen isoliert werden, sondern in Form elnes Gemischs 
aus freier Base und Aminhydrochlorld anfallen. 

Da bei Temper aturen unter 120^0 nur die Polyamine mehr oder 
weniger viskose FlUsslgkeiten darstellen^ die Hydrochloride 
jedoch salzartige Festprodukte sind, ist es vorteilhaft, die 
Salzsaiiremenge so zu wShlen, daB das gebildete Polyamin/Poly- 
aminhydrochloridgemisch elnen Schmelzpunkt von unter 120^0 
hat, Schmllzt das Gemisch oberhalb von 120^0, so besteht bei 
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langerem Verwellen unter diesen Bedingungen die Mogllchkeit, 
dafi sich die prlmSren frelen Aminogruppen In Gegenwart von 
Aminhydrochlorlden zu unerwtinschten Folgeproduk'ten umsetzen. 

Die Tatsache, dafi die Polyamin/Polyarainhydrochloridgemische 
als Schmelze anfallen, erleichtert sowohl die destillative Ab- 
trennung von Wasser und tiberschUssigem Anilin,. als auch die 
t'echnische Dxarchflihrung der anschlieBenden Phosgenierung. 

Um solche - vorzugsweise unterhalb von 120^C - sclimelzbaren 
Zwischenprodukte zu erhalten, soil das MolverhSltnis von 
Anilin zu Salzsaure in der ersten Stufe zwischen 15 : 1 und 
160 s 1 betragen; am vorteilhaf testen liegt es Jedoch zwischen 
20 t 1 xind 80 • 1. 

Die Eigenschaf ten, insbesondere die Viskositat des als Endpro- 
dukt gebildeten Polyisocyahats, werden besonders durch das 
Molvertiaitnis von Anilin zu Pormaldehyd beeinfluBt. In Ab- 
hangigkeit von den gewiinschten Eigenschaf ten kann das Molver- 
haltnis varliert werden zwischen 4>0 : 1 und 1,5 : 1, vorzugs- 
weise zwischen 1,8 • 1 und 2,5 : 1. Die als Katalysator in der 
ersten Stuf e der, Reaktion verwendete SalzsSure kann als wSBrige 
LosLingen oder auch gasformig angewandt werden. Als gasformiger 
Chlorwasserstof f kann mit Vorteil ein Teil des in der Phos- 
genierungsstufe freiwerdenden Chlorwasserstoff s verwendet 
werden • 

Die Reaktion zwischen Anilin und Pormaldehyd in Gegenwart der 
Salzsaure wird anf angs vorzugsweise bei Temperaturen von 20 
bis 50^0 dxorchgefUhrt. ZweckmSBig steigert man, sobald ai:ff-?Bll- 
dung der iSohiff *schen Bai§en erreicht 1st, dlese Temperatur 
auf 80 bis 150^0, vorzugsweise 100 bis 120^0, da die Reaktion 
unterhalb von 80^C praktisch nicht vollstSndig verlSuft. Die 
Re aktions temperatur kann stufenweise oder kontinuierlich vom 
niederen zum hoheren Tempera tvirbereich wechseln und kann 
rasch oder langsara geSndert werden. ^ 

Kontinuierlich ISBt sich die Reaktion vorteilhaf t in einer 
RUhrkesselkaskade mit zwei oder mehr RUhrkesseln durchfUhren. 
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Auch In einem in entsprechend temperierte Abschnitte unter- 
teilten Reaktionsrohr kann gearbeitet werden. 

Die Reaktionszeit betrSgt etwa 2 Stunden Oder raehr, vorzugs- 
. weise Jedoch 4 bis 6 Stunden • 

Das so erhaltene Rohprodukt kann in einer einstufigen Destina- 
tion von Wasser und Uberschtissigem Anilin bei einer maximalen 
Sumpf temper a tur von 120^0 (1 mbar) getrennt werden. In einer 
^weistufigen Destination - da klirzere Verweilzeiten notwendig 
sind - gelingt die Trennung noch schonender. Dabei wird in der 
ersten Stufe Wasser iind Anilin bis auf einen Restgehalt von 
etwa 20 % entf ernt und in einer zweiten Stufe in einer DUnn- 
filmdestillation bei 150^0 und 5 Torr, bei einer Verweilzeit 
von 1 bis 3 Minuten das restlich^ Wasser \ind Anilin. Das zu- 
rUckgewonnene Anilin kann ziartickgefUhrt werden. 

Das so erhaltene Polyamin/Polyaminhydrochloridgemisch wird in 
der zweiten Stufe des Verfahrens der Erfindxmg in ein Polyiso- 
cyanatgemisch \amgewandelt. Dies geschieht derart, daB zuerst 
die restlichen freien Aminogruppen in Hydrochloride Uberftihrt 
werden und das so erhaltene Polyaminhydrochloridgemisch mit 
Phosgen zum Polyisocyanat umgesetzt wird. 

Dazu wird die Schmelze des Polyamin/Polyaminhydrochlorldzwi- 
schenprodukts in einer ersten Reaktionszone in verf lUssigten 
Chlorwasserstoff eingetragen und der augenblicklich gebildete 
feste Niederschlag - gegebenenfalls init einem Mahlorgan - 
solange zerkleinert, bis keine freien Aminogruppen mehr vor- 
handen sind. Z\xr so gebildeten Suspension von Aminhydrochlorid 
in flUssigera Chlorwasserstoff wird zur Umsetzung zum Isocyanat 
das Phosgen flUsslg zugegeben und die Maische in eine weitere 
Reaktionszone UberfUhrt, in der bei hoher Temperatur unter 
einem Druck, der ausreicht, das Uberschlissige Phosgen in 
flUssiger Phase zu halten, das Aminhydrochlorid in das ge- 
wUnschte organische Isocyanat und wasserfreien Chlorwasser- 
stoff, der fortlaufend aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird, 
umgesetzt wird. 
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Der erste Realctionsschritt wird z.B* bel NormaldruGk mit dxircli 
Abkuhlxmg unter seinen Siedepunlct verriUsslgtem Chlorwasser- 
stoff dtiTchgefiihrt* Vorteilhaf ter wlrd die Hydro chloridblldung 
jedoch bei elnem Druclc von 10 bis 6o bar iind einer Teraperatur 
von -30 bis +40°C durchgeftihrt • Besonders vorteilhaft arbeitet 
man bei dem fUr die weitere Umsetzimg rait Pbosgen angewendeten 
Druck Oder geringfttgig hSher. 

Die schnelle, moglichst feine Zerklelnerung des als Schraelze 
zugefuhrten Peststof fgemisohs aus Polyamin xind Polyaminhydro- 
ctilorid geschielit vorteilhaft in einera Mahlgerat bei einer 
Energiedichte von tiber 5 kW/nP Mahlvolximen, wobei der Fest- 
stof f auf eine mlttlere TeilchengrSBe von 1 bis 100 zer- 
kleinert wird. Die Zerkleinertmg wird bis zur quantitativen 
Umsetzung der freien Arainogruppen zu Aminhydrochloriden fort- 
gesetzt • 

Die Verwellzeiten sind weltgehend abhangig vom Wirkungsgrad 
des verwendeten Mahlorgans iind konnen von 1 Sekunde bis 3 
Stunden, vorwiegend 10 Sekunden bis 30 Minuten betragen. Der 
Aminhydrochloridgebalt der gebildeten Suspension kann in 
weiten Bereichen variiert werden, doch wird er vorteilhaft 
bei 5 bis 25 Gewichtsprozent gehalten, 

Verwendet man eine Mahlpximpe mit* KreislauffUhrung der Hydro- 
chlorid-HCl-Suspension, so laBt sich diese Stufe kontinuier- 
lich betrelben. Auch konnen mehrere solcher Mahlkreise hinter- 
einander geschaltet werden.. 

Zu der Suspension aus Aminhydrochlorid und Chlorwasserstoff 
wird nun der 2- bis 5-fache raolare UberschuB an flUssigem 
Phosgen zudosiert und die Suspension in die zweite Reaktions- 
zone tiberftlhrt* 

Dort wird in einem beheizten DruckgefSfi bel einer Temperatur 
von 100 bis iSO^C die weitere Umsetzung des Aminhydrochlorids 
mit Phosgen zum Carbamylchlorld und dessen Zersetzung in Iso- 
cyanat und Chlorwasserstoff durchgeftihrt. Um eine fliissige 
Phosgenphase zu erhalten, wird der Reatctionsdruck bei 15 bis 
55 at gehalten* Der Chlorwasserstoff wird in einem KUhler 
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kondenslert und als RUcklauf einer aufgesetzten Kolonne zuge- 
' rtihrt, so daB am Kopf des KUhlers relner Chlorwasserstof f zur 
RUckfUhrung in die Basenherstellung als aucti in die Hydro- 
chloridherstellung abgenommen v^erden kann. 

Nach beendeter HCl-Abspaltung verblelbt Ini Reaktor das ge- 
bildete Polymethyienpolyyiphenylpolyisocyanat und iiberscMlssi- 
ges Phosgen. Dieses kann abgetrennt und zur Wiederverwendung 
zurtlckgewonnien werden» 

Die in den nachf olgenden Beispielen verwendeten Mengenangaben 
in Teilen bedeuten Gewichtsteile . Sie verhalten sich zu Vo- 
lumenteilen wie Kilogramm zu Litem. 

Beispiel 1 

Zu einer Mischung von 391 Teilen Anilin und 20 Teilen einer 
36 ^igen Salzsaure werden unter Rtihren innerhalb von 30 Minu- 
ten 200 Telle einer 30 ^igen waBrigen Losung von Pormaldehyd 
so. zugegeben, daB die Temperatur nicht Uber 50^C steigt. Aus 
dem abgezogenen Reaktionsgemisch wlrd anschlieflend bei Normal- 
druck Wasser solange abdestilliert^ bis die Sumpftemperatxir 
auif 120°C angestiegen ist. Dabei wlrd azeotrop Ubergegangene s 
Anilin wieder in das Reaktionsgemisch rtickgeftihrt. Nach einer 
Verweilzeit von 2 Stunden bei 120^0 ist die Umsetzung beendet. 
Anschlieflend wird das Reaktionsgemisch bei 150^0 und 5 Torr 
in elnem Dlinnschichtverdampfer (System Sambay) von restlichen 
Wasserspuren imd nicht umgesetztem Anilin befreit* Von dem ge- 
bildeten Polyamin/Polyaminhydrochloridgemisch werden 60 Telle 
als Schraelze von lOO^C in 400 Telle Chlorwasserstoff von 
-lOO^C zugegeben. Zur guten Durchmischxing der Suspension und 
Zerkleineriing des gebildeten Feststoffs wird das Reaktions- 
gemisch mit einem Turboraischer (System Tiorrax, TV 45) gertihrt. 
Nach einer Mischungsdauer von 30 Minuten wird die Hauptmenge 
Chlorwasserstoff abdestilliert und 400 Telle flUssiges Phosgen 
zugesetzt. Das auf O^C erwarrate Reaktionsgemisch wird dann in 
einen 600 Volumenteile fassenden AutOklaven mit aufgesetztem 
KUhler UberfUhrt.. Der Autoklav wird auf 150^0 erhitzt und 
dxirch Entspannen des Chlorwassers toffs am Kopf des zur Phos- 
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genkondensatlon dienenden Kiihlers bel 55 bis 55 atU gehalten. 
Nachdem die Chlorwasserstoffentwicklung beendet 1st, wird der 
Autoklav entspannt, wobel das Uberschtisslge Phosgen abdestil- 
ILert. Das gebildete Isocyanatgemlsch wlrd Im Vakuum von 5 Torr 
bel l60*^C innerhalb von 3 Stunden von Phosgenresten befreit. 
Die so erhaltenen 66 Telle Polylsocyanatgemisch haben eine 
Viskositat von I66 cSt bel 25^C und elnen Gehalt an NCO- 
Gruppen von 31*5 ^* 

Belsplel 2 

335 Teilen Anllln werden zur Bildiing eines Amln/Amlnhydro- 
chlorldgemischs 100 Telle 1 molar e waBrlge Salzsaiire zugesetzt. 
In das Gemlseh werden 200 Telle elner waBrlgen 30 ^Igen Form- . 
aldehydlosung so elngeleltet, daB die Reaktionstemperatxir 40^C 
nicht iiberstelgt. Nach beendeter Zugabe wlrd das Reaktlonsge- 
miseln axiT 95^C erhltzt und 2 Stxinden bis zur Beendlgung der 
Umsetzung bel dleser Teraperatur gehalten. Danach wlrd • 
bel. Normaldruck innerhalb elner Stunde die Hauptmenge VTasser 
azeotrop mit Anllln abdestilllert imd danach in einem DUnn- 
schichtverdampf er restliches Wasser und Anllin bel 150^C/ 
1 Torr und elner . durchschnittlichen Verweilzeit von 3 Minuten 
entfernt. Das erhaltene, bel Temper aturen unterhalb von 120^0 
kristalline Gemlsch aus Polyamlnen und Polyaminhydrochlorlden 
wird nach AbkUhltuig auf Raumtemperatur in elner Kugelralihle 
gemahlen und 60 Telle davon mittels elner Pulverschnecke in 
400 Telle flUsslge wasserfrele Salzs^ure elngetragen. Die 
Suspension wird init elnera Intensivralscher (Turrax TV 45) 
30 Minuten bel -90^C gemahlen und gemlscht* Danach wlrd die 
Temperatvir bis auf O^C angehoben, wahrend der abdestlllierte 
Chi orwassers toff diirch 400 Volumentelle Phosgen erset2;t wird. 
Das Reaktionsgeirilsch wird In dem in Belsplel 1 beschrlebenen 
Autoklaven unter den dort angegebenen Bedlngungen zum Polyiso- 
cyanat umgesetzt. Das iiberschlissige Phosgen wird abdestilllert 
und die letzten Phosgenreste bel l60^G im Vakuiim entfernt. - 

Die so erhaltenen 66 Telle Polylsocyanatgemisch haben bel 
25^0 eine Viskositat von I58 cSt und elnen Gehalt an NCO- 
Gruppen von 31,3 5^. 
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Belsplel 3 

Zu einem Anllln/Anillnhydrochloridgemlsch aus 55;5 Tellen Anilin 
und 20 Teilen 56 jfiger Salzsaiire werden 200 Telle 30 Jfiger 
Pormaldehyd so zugemischt, daB die Reaktlons temper atur 50^0 
nlcht libersteigt. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsge- 
misch auf 120^0 erhitztj wobel Wasser azeotrop mit Anilin ab- 
destilllert. Das Anilin wird zxirlickgefUhrt und die Reaktion 
innerhalb von 4 Stimden vervollstSndigt . Von dem nach einer 
Destillation tiber elnen Verdampf er bei 150^0 und 5 Torr zur 
Entfernung von Wasser und Anilin erhaltenen Folyaminbasen/ 
Polyaminhydrochloridgemisch werden 60 Telle als 120^0 heiBe 
Schmelze in 400 Telle flUssigen Chlorwasserstof f eingetragen. 
Der Peststoff der geblldeten Suspension wird bei -90*^0 
45 Minuten zerkleinert^ Danach wird- der Chlorwasserstoff durch 
400 Telle Phosgen ersetzt und das auf 0°C erw^mte Reaktlons- 
gemisch in den vorerwShnten Autoklaven mit RUckf luBkUhler tiber- 
fOhrt. Der Autoklav wird auf 150^0 erhitzt und der Druck durch 
Entspannen der geblldeten HCl auf 35 atU gehalten. Nach be- 
endeter HCl-Entwicklxing wird der PhosgentiberschuB abdestllliert 
urid Phosgenreste im Vakuum bei 160^C und 5 Torr entfernt. Da- 
bel erhalt man ein Polylsocyanatgemisch (65 Telle) mit einer 
Vlskositat von 24l cSt bei 25^a und einer NCO-Zahl. von 30,6 ^. 

Beispiel 4 

Zu einer Mlschung von 4lO Teilen Anilin und 20 Teilen 36 J^iger 
Salzsaure werden xmter intensivem Rtihren 200 Telle 30 jSiger 
wafirlger Pormaldehyd zugegeben. Die Temperatur wird dabei 
unterhalb von 50^C gehalten. Zur Vervollstandigung der Um- 
setzTing wird das Reaktionsgemlsch auf 120^0 erhitzt, wozu 
Wasser mit etwas Anilin abdestllliert wird. Das Anilin wird 
zurlickgefUhrt. Nach 60 Minuten bei 120^0 ist die Umsetzung 
beendet. Das Reaktionsgemlsch wird bei 150^0 und 5 Torr in 
einem DUnnschichtverdampf er von Wasser- und Anilinresten be- 
frelt. 

60 Telle der so erhaltenen Polyamin/Polyaminhydrochlorid- 
mlschung werden amter Intenslver Zerkleinerung als Schmelze 
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von 100°C in 500 Telle flUsslgen ChLorwasseratof f eingetragen. 
Nach einer Verweilzelt von 30 Mtnuten bel -90°C wird der 
Chlorwasserstoff durcli ^00 Telle Pliosgen ersetzt und dabel die 
Siispension aiif 0°C erwarmt. Das Reaktlonsgemisch wird in den 
In Belspiel 1 beschrlebenen Autoklaven UberfUhrt und wle dort 
beschrleben bei 150°C und 35 atti zu 66 Tellen Polyisocyanat 
umgesetzt. Das erhaltene phosgenfreie Polyisocyanat hat einen 
NCO-Gehalt von 31,7 % und elne VlskosltSt von 94 cSt bel 25°C. 

1 • . 
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Patentansprticixe 

1. Verfahren zur Herstellung von Di- fazw. Palyisocyanaten 
durch Phosgenierung der durcii Kondensation vott Pormaldehyd 
. und Anilin rait sauren Katalysatoren gebildeten Di- bzw. 
' Poly amine, dadurch gekennzeichnet , daS man 

a) in einer ersten Stufe Anilin und wSBrigen Pormaldehyd in 

Gegenwart von Salzsaure kondensiert, das Reaktionsge- 

misch ohne Neutralisation unter Afatrenniing und gegebenen- 

/oder 

falls RUckftihrung von Wasser und/ niclit uragesetztem Anilin 
destilliert und 

b) in einer zweiten Sttife das in der ersten Stufe erhaltene, 
nicht neutralisierte Polyamin/Polyaminiiydrochloridgeraisch 
in flUssigeiii Cblorwasserstof f als Suspensionsmittel in 

i. Polyaminhydrochlorid Uberflihrt xind xmter Zusatz 

von riUssigera Phosgen das Hydrochlorid zum Polyisocyanat 
umsetzt* 

2m Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ daB man 
das molare Verhaltnis von Anilin zu Salzsaure zwischen 
15 t 1 und 160 : 1 wahlt. 

3 . Verwendung der gemafl Anspruch 1 erhaltenen Polyisocyanate 
als Holzleim. 
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